Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



) VtM '"' ffufltllt hut)qSIUimm<;f 



0 475 542 A1 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



■) Anmoldonummoi: 91250198.8 



:.•_) Anmoldotag: 18.07.91 



irt ci C02F 3/10, C02F 1 28, 
C12N 11 04, C02F 1 62 



V Pnoritat: 24.08.90 DE 4027219 


■ ) Anmclde Preussag Noell Wassertechnik 




GmbH 


Voroffentlichungstag dor Anmoldung: 


Alfred-Nobel-Strasse 20 


18.03.92 Patentblatt 92/12 


W-8700 Wurzburg 1(DE) 


Bonannte Vcrtragsstaaten: 


O Erfindor: Wildenauer, Franz Xaver, Dr. 


DE DK FR GB IT NL 


Dorfstrasse 1b 




W-2861 Ritterhude(DE) 




brfindcr Menzel, Roman, Dr. 




Quellenweg 10 




W-4450 Lingen(DE) 




Erfinder: Vetter, Helmut 




Oslebshauser Heerstrasse 156 




W-2800 Bremen 21 (DE) 




Er finder Vorlop, Klaus-Dieter, Dr. 




Hochstrasse 7 




W-3300 Braunschweig(DE) 




Eifindet. Remmers, Peter 




Lessingplatz 6 




W-3300 Braunschweig(DE) 




( j) Vortrctci Kaiser, Henning 




Preussag AG, Patente und Lizenzen, 




Postfach 15 12 27, Kurfurstendamm 32 




W-1000 Berlin 15(DE) 



Verfahren und Anlage zur Entfernung von Schwermetallen aus wassrigen Medien durch 
Bioadsorber. 



eg 
in 
in 



LU 



, ; Zjt Entfotnunq von Schweimotalien aus wassn- 

jon Modmn wot den Bmadsorboi v<Mqos< lilaqon 
Dioso onthalton in Golki.qoln polymotfi<n';rto Miknror- 

jan.smor. dm die Fahiqkeit bositzon. in qor nger 
Korventiation u B weniqor als 10 mj ) in Was so r 
.jnthatono Sehwo- motallo seloktiv ji. adsoihioron 
Dio Golkugeln wordon aus omor qeeiqn ; .;te Mikrcor- 
.-jan smcr enthaltendon Polyvmy alknhol-Lr -sung da- 

lur< li horgt.-stollt. da/3 In": I :sirvj in cine hefkalto 
Fluss.gkeit wn : Stickst'if- . :ing :tmpf( wi d Din h s>.-hr 
lanqsamrs Auftauon warden G« lku< j< .-In * ■ r h t : 1 1 • • r • in..- 
jmflo Elasti.'ftat und Abi n .-bfostu jk> ;it aufweex-n und 

lah-M aiK h ihet l.inqi:ro 7a-\\ m uincm Rt.akt.n .;n- 
kulmn.-n k.'nncn Em«? Ri:(jt:f(:iit u n-j u.\ Bmads<jf- 



bor i si moqhrh. i.nri din S< h wet frel alio k nr < >n aus 
lit >i Ri ;q< mv t u r\ si inq aus< ?f i 1 1 wim den 
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Dig Erfindung botrifft oin Vorfahron i.nd omc 
Anlage zur Er tfor nung von Schweimoiallen aus 
wassrigen Mcd'cn durch Bicadsorbc ■» . Dio Schwer- 
motallo konnf-n in Trinkwassc odor Abwasscr voi- 
Irgen Schwormotahe werden ublicher weise aus 
Wasser durch Fa Hung mittels Kalk oder «ulfidi- 
s<"h€*n Verbrndengen odor durcn Adsorption an lo- 
nenaustausche-r cntfernt. Die Entfernung gelmgt ju- 
doch auf diesc Weise nut bis zu emem Rostwert 
v\>n 2 bis 10 mg I. f inc- dar .ibcrhinausgchende ?o 
Buseitgung dor Sc hw< rmctallo aus Wasser ist bis- 
h<-.-r nur durch Eindampfen bezrehungsweise Uestil- 
'ation -nit emem erhebichen hnergieautwand meg- 
hen 

Die vorhugcnde Erfirdurg nutzt die Eige-n- ?s 
sehaften besiimmtei Mikroor gams men. Schwenne?- 
taMe noch m -ohr geringcn Konz.jntrationon seiektiv 
zu adscrbien.n d. h. anzuie chein. Die-so Eigen- 
si.haft kann suwohl t »o i leb^nden wie totem Mikroor- 
gcinismen vorhanden sum. Geuignete Mikroorgarns- ;?u 
men smei in det Liter atur bekannt. Die Mikroonja- 
ni-:rnen mit den adsoroierten Schwemnetallen sind 
wcgen ihrer genngen Grcflo nur mit hohem Auf- 
wand aus Wasser wieoerr abzuttennen und mess en 
andererseits in hohen Konzentratiemem in das Was- 
set omgebraeht werden 

F s wurde daher vcrsucht die Mikroorgam :men 
in Alginat-Poiymcr-Kugolchc-n zu fi - tore n um uc 
kemzc ntriorter einzusetzen und sic aus dorn bchan- 
deiten Wassi r oessor abscheden zu kb" nnen Gel- n 
kugeln aus z B. Alginat, Cauagoenan und ahnh- 
chen Mat&rialK n weis-: n eine zu geringe chemi- 
se hi?, mechanr>ch€- urd tiologische Stabutat auf. 
um in grb/ieivm Ma/Je * mgosetzt .:u werden. Ande- 
re Polymere. wie beiSf iielsweiso auch Polyurethan. 
besitzen eire geringe Durchiassigkeit und eine ge- 
tin^ere innerr- Porosit if. wnrr-i heidos die Frh: - 
hung do* Diffufaon^widerstandes hown<t Fs i-t 
danet noeh kerne technic eh n--alisierte Anwendung 
dt-artigei Gcikorper oekarnt yewordon ;o 

Die Erfindung hat : : ich daher zur Ai.fgab«. g<- 
macht. vorbessede Bi :-adsorhe- m Form von Ku- 
geln eder Pedun zu s-haffen die zur Entfernung 
von in geurQ'.r Konzemtration n' wjssngon Me die n 
vcharxienen Schwormotallen .inter wutscha'tlieh ; f > 
ve-rtretbaion Bedingungen geeignoi smd und eine 
fjr die Anwe-ndung cic i Bioadsorboi voigosehefie 
Anlage v o u j - e h lag e n 

Die Losunq dicker Aufcjahc ist in den Aiv;pru- 
ehen 1 and ( ) angcqot-' -n. Dk- Unterans^: rucht h« - r n 
jh" hesn sieh auf bevor-rugte Wtfitorbi'dangor. 

Ee wurde gefunden. da/3 a. is oinor wassngen 
L: sung cines Po-yvtnvialkoho«s mit c nem Poivmc- 
ris erungsgrael Jbci 12(^0 end jineiri Hydio ysegiad 
von mindeste-ns 98°o mit oincrn Verhaltnis ve-n 40 
br : 150 g Pol/vinylalKohol. vcr jugfweisc 70 bis 
10 ) g ju 1 I Wasser omc hochviskosc L : sung 
fie gesteht /verden kann. da/3 aus oiesei Lesung 
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dumb Eirtr jpfen in etne- tiefkalte Flussigkeit von 
untoi -30" C vor^ugswetse in flussigen Stieksto'f 
kugulfDrmigc K:rpe r h; Kjustellt worden k'jnnen 
und eta/3 sieh aus elioseri ejefrorc-eon Korpern boi 
langsarnem Auftauen. insbrsondct ) mi Tompera- 
turboroich jwisehen -20 C und S 5 C mit einer 
Erw irmungsge sehwmdigkeil von nicht mehr a!s 
20" C h. vorvugswe-isu bis etwa 4" C h .rwischon 
-5 unci +5" C stabile un-1 (;lasti r »che- Golkugeln 
hergestellt /vi tden k:»nnen. in denen die dc-i Le- 
sung ..'ugegebe nen Mikroorganisme n als Bic adsor- 
ber im Polymer fiee.-rt sind Der hrxhviskoson 
Polyvmyialkohol-Losung kann eine- weic hm aichen- 
de. lie- blastk:i:al der heigestellten Geikugcln ver- 
besiernde Koiriponento. wit Glyz«Min Zucker oder 
wasser i islich.-- organisehe Vorbindungen ml Hy- 
drrv*yigrupf:en bis zu 40 Gt;w.-% /ugeUjgt werden 

Die her"je-sv:llten Geikugein bositzen e ine' giat- 
re abnubfe^te Obt^dliehe und sind elastisch defor- 
niierOar. Sie Mud jeeijeh weitgehe^n) aLnebltst und 
werelvu duieh in Ruakiio^ i^be-haKe m a jstr -leuele 
Se hoikrafte sowie eiun;h m eJem behandeinden 
Wasser entnaltenen : herrns< _ hen Be-standtuile nieht 
jersi : it. 

in die zur Heist( Hung dt r Geikugein ve rwende- 
te- l.osung ke-nnen Hilfssloffo zugermseht werden. 
riit - die Wirkung der MikrTiorganismon untefslOtzon. 
D< rattige Hiifsste>ffe smd ubemfaHs in dor Lage. 
Schwormotalle ju a- tsorl:n«"ien Sic kenncn dahor 
ais Puffer Beiastungsst'': fie ausgie ichen ufid elie 
Mikre>orgcinismen ve>r enhediten S<. hwermetailkon- 
ze-ntrationen sehotze-n 

f?. i c -ad 5 or be-' we r-.1en jw»?ckmafiige-rweise dann 
einge'S»;-tjt. wr-nn njr noch eme gennge Konjontra- 
tie-n von Sehw«? fnetailen m dom wi-rsngen Medium 
w i 'i fianden ist Ihre Ver wend" mrj kann sinnvoM se-in. 
wt-nn 'tie Kr.n.^ernt atirin we-njejer 10 rr»g I he- 

t r a v j t l c t ein w.v-.sr g .--s Medium hrhor mit S diwer- 
rrn--tallen h< laste t se> werden jun.a hs: durrli Fal- 
lunejsrnittei, wn:' Kalk oder sulfidis- :tie Ve rbir^dun- 
ge-n. Sehwcrmotalle als unl:sliehe Metaiive rbir-dun- 
gen a.isejefiillt. Alter nativ Kann die- Entteinun.) v>?n 
M.-t.allen auch < fur::h lonenaustaus hcr-Mateuahen 
errci.:!it we- den Die se- bekanntem Moth Ddon smd 
ais Verstv.itc fur die Behanillung du-ch Bioac^orber 
noiwondig. weirder ie«ioefi unwirtsehaftlich. -.venn 
Restk':)ri.:eritrali.?nen von untei 10 nig bcsoitn'jt 
oi.-ie r we raqstt re: weitoi ludu/icrt we idun sulle n 
W issuge- Me-dn;-n mil enier genng-n Reslkonjei"- 
tration worden dahe-i direh Re-ak tor be-na Iter eje- 
puiTipi, in dunun sich die; Bic-adsorbe r befmden. 

Es konne-n mchrorc Rc-aKtoren hinu-rcmandrr 
eje-eehaitot wcrde-n. in denen sich Bioadsorbor bci- 
ine1e-n. die; erne- unt« r schie-dliche Affinitat zu den 
vet s chiedenen Schw r metallon besitzen. so da/3 m 
jodern Reaktor selektiv em anderes Metal I in dorn 
joweihgcn Bioadsorbe-r akkumuliert wird. Es ist 
auch moghch Bioadsorbor mit unter scbiedli :hon 



BNSDOCID EP 047554jA1 I 



EP 0 475 542 A1 



Mik'ootgamsmon in oinom Roaktor zi. vor wuneen, 
so dafl glei . Lzoitig veisehiodone Sehwornutal e 
durch diejon-gon Bioadsotbot audjcnoiTimcn wor- 
sen, die erne cntsprechonde Affinit.it zu don Mctal- 
lon bositzon. 

Die Bioadsorbor, in denon sich iiboi langero 
Zoitraume junohmend Schwormotallc anreichem. 
kc nnon dutch cine Royencnor bsung desorciert 
worden Zut Regcnerioiung konnon SiG kurzzoitig. 
j. B rmt vcidunntor Saure odor rnit oir-or Losurg 
von KomplCKbildriorn yespult woidcn. chc aus den 
Knge-in a\e Schwormetalle M<ji auslost. Die in do 
Rogeneueilosung autgonommonon Schwermotalic 
worden aus dieser gogobenonfalis nach Anheburg 
des pH-Wedes mit Hi If c? von Kalk odor sulfidischcn 
Vor bmdungen ausgefalit. 

Zvvcckmafliyeiweiso wet den :tio Bioadsorbor >n 
bestimmton Zeitat standen, bcispiel sweise nach ei- 
ner Regeneneruny wieder staiker aktiviett. indem 
oino Nahdo^uny «:uyt-'tuhil wnd und Bedmyunyen 
ciriyestellt wtfdon. die die Mikrooryanismen zurn 
Wachson antogt. Hiei durch vverdon etwa dutch d:e 
Sc hwormotai e odor die Regonener iDsung boein- 
trachtigte Mikioorganismen wioder auf ihrc anfang- 
liche Fahigkc-it zi in Adsorbioen zur jckgebracht. 
so da/3 das Verfabien nut densoibon Bioadsorbcrn 
auch uhcr -men langcren Zcitraum durchgetuhrt 
word en kann 

Die bcigofugto Zcichnung zoigt schomatisch 
cine Anlagc zur Entfornung yon Schwet motallon 
rnittois Eiioadsoi bor 

In oihom Rcaktor 1 bofinden sich die Bioadsor- 
t-oi 2 in Form von Golkugoln oboihalb oinos dutch- 
i issigon Bodons. In den untoron foil dos Reaktors 
f ihrt omo Loitung 1 1 f ur das wassngo Medium. 
L ino I oitung IP fi r oin Nahtmed'um. oinc I oitung 

13 a.- oine Rorjon not fli is? igkoit i.nd oino I ottnrg 

14 nV I uft - .dor Sa.ioistoff Die I oitungon sind n 
nieht < larger 'o Moi We-iso ab-* pot thai so da /J hn- 
* p i o I swe • i sc Reg o no riot fl u ssi(jk o it xf c r Na h r r n oc i - 
urn run _'u gowisscn Zoiten zigofuhrt werden. wan- 
iond koin weitorob wassrigts Medium zugoleitot 
a'uo. Das b<handelto Medium f'ic/it iibci oine; Lei- 
lung 19 at:) die gogobenor falls auch zu eirom 

wi.Mton Roakt'.r fuhr on kann m et.-rn aneoro Bioad- 
sorhc-i oin andctos Sehwcimo'ail akkum jheron 
Das /vassrnje Medium wire t .we< kmafligerwoiso 
duuh i inon Fa Nnr -gsvor gang auf u no nodtige 
honz«: nttalion voibuhan lolt Hiurzu dicnt cin Fal- 
lungsbofialtei 4. Oom das kr ntammiorte Abwassor 
iil»;i i'mho L itufK.j 16 und drs Fallur igsmittol ubor 
: mo rufChtirnj 17 .:ugofufvt woidon. Du-i Bohaltei 
wi.'ist i;irv; EriiKMiiung zui Dun hrniM. f ung i n m L"- 
sung tiuf Co- L 'sung wit 1 > in -m At >si Imidi -i S 

u< j d ; j hr t ir doi sifh di;f 'pfailto Sl fiwi ;im» *'a I- 
u li cirnm aL o. tJt Das M(.:«"lu.ni mt 'l^m gounijt.n 
Rt:stg-..'halt gi.'lari'j: .n cinun Eii:halti:r 3 we di.n h 
.''ugato; v hi Laugt; 'fun fi Lt turv j \b d»;i pH-W>-rt 



oingost.n t w-Mden kann Aus dorn Buhaltei 3 fliofit 
-:1as Medium ut:or Loitung M m di.-n R :,'aktt3f 1 
Wanrond doi Roguneriutur g wird dio Ro(jcnuuor- 
fliissigkoit. in dor sich aus (.ir.*n Bioaesor l>ei n hrr- 
ausgclostc Schwermotallo anioichorn. goticnnt ab- 
gofuhrt end jwc< Kmrifligorwciso den Fallungsbc- 
haltor zugcleitot. An dem Roaktor 1 ist woitorhin 
cine Lcitung 20 t 'ui Abfuhrung dor Aciuft vorgosc- 
hen. durch die ub«: ■rschiissigo Luft und gegobenen- 
falls A'oitcro Gas; aus dom wassngon Mod'iirn 
austroten konnon. Duich die orfindunqsgcma/3o 
Vor A'ondunij vor' (.lOlkO'porn nut Bicadsotbcrn aus 
Polyviny'alkohoi i a /i t sich orstmais oin o oinom 
toe hnis chen Vortahren oin sou- bar or Bioadsorbot 
hcrstolion. Das Vorfahron orrnoghcht daruborhinaus 
orstmais die Re^gt -notation dor adsorbicrondon Akti- 
vitat durch nachtragliche Arvucht dor Mikroorganis- 
mon wonigstens aus in don Golkbrporn vcrt-ncDc- 
nen Reston als Toil cles Prozessos. Dadurcti kon- 
non auch vorhditmsrTiafliy Itfuur zlj prudu^ierurKlu 
MikiouMjani^mt- n boi deni or findunysyemafien Ve r- 
fahrc-n voi'wr.mdol -.vet den. 

Patentanspriiche 

1. Vcrfahrr n -:ut Entfornung ven Schwcrmetallon 
aus wassugen Medicn durch Bioadsorl)Oi in 
Roaktoi'on mi t to Is in Gclkugcln f)Oiymorfi>:iortct 
Mikioorganismen, woboi die Go kugoin aus c i- 
ner wassngen Lcsung cinos Pc lyvinylalkohols 
mit Cinotn Hydrolvsograd von ft) ndostons 98° o 
und ornem V< rha tins von 40 bo. 150 g Polyvi- 
nyialkohol zu oin:?m Liter Wassor durch Em- 
tropfon i;liosor Losung in oine wonigstors Lintor 
-30 5 C kaite FK ssigkoi: und anschliefiondos 
Auftauer dor goftoronen Kugt.;ln irn Tempora- 
hirh.TOirh vr-.n -.^O C bis fS C mit omor 
Fr w.irmunysr, ;to von Ins ,ai otwa ?0 C \^ hot- 
gcstollt /votdrn und wniio ffor wassugon Lo- 
suikj lebonde odor toto Suevios von Miktoor- 
ganismon. /vi- Baktourn. Hcfon o^or P Izc ju- 
gosutzt vvorric n. dm Sonwur motalle snlcKtiv ad- 
srirhiort^n 

2. Vor'ahron na< h Anspn.f'h 1. dadun: h ijoki.-nn- 
.;oi hnet da/3 dot Losung .an Her stollung dot 
Golkugo n Hii sstoffo jutj* .ttiisc fit A'C*td:;n. die 
die \A/irkung *Un Mikt r» n i janismon nrtor stut- 
.*on. indt:rn 31 ■■ i;bi. nfalls wt-nigstons ..'uitwoiliq 
Mctallo ads:ntbi(Mt.;n und riahoi als Ptr'ft.-i B la- 
stung sst " fit : a js< j oil hon 

3. V..:fahi,;n na»:h Ar:sp:u<;h 1 >».kn 2 dadurch 
■ n :k> 'tin.' !K hnt:t. da/3 /or l« .r Bi.handlung mit 
dt;n Bi lads* r I " •• n du.: Ki.»n.a .-nti ation dt":i 
S< hyv«.:rmi :tallo m iom v\ ; issngi n Medium auf 
Ai.-Mgoi als 10 mi; I durr n Aus f.i llunrj als in 
Wass«;[ unl" 'dndii .■ Mt 'taHvm I »nicuri' ; t -n •> \x :\ 
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Adsorbtion darch loncnaustauschor-Matcrialion 
vormgcrt wird. 

4. Vorfahien nach einem odor mohrcron dor vor- 
argehonden Anspr jche, dadurch gekennzeich- ■> 
net. da/3 die Entfornung untarsch odln. hor 

Sc hwemnetalie in mohrercn aufeinande folrjen- 
dcn Reaktcten crfolgt. m lencn sich Eioudsor- 
ber befinden. die emc untorschiedliche Atfinitat 
y.i. den verschiodencn Schwoirnetailen busit- io 
iien. so da/3 tn jedem Reaktor cm anaercs 
Motall akkumuliert wird 

5. Vcrfahren nai:h einem der Ansoruche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet dafl in einem Reaktor /<> 
verschiedene Gelkugeln rn t jo oine^r Spezies 

von Mikroorganismen, die eino Affmitit zu e -i- 
nem Schwermotail aufweist. untergobracht 

Sine!. 

6. Ver fahifcT'i nach »:-inem Oder m^hreren der vor- 
angehenden Anspruche. dadurch gokeinzeic fl- 
eet, da/3 die Schwerrnetalie aus dem Bioadsor- 
ber du'Ch erne Regenenerlc -sung df-sorbicd 
werden. die' m form oiner verdannten Sauie .-5 
Oder emer Losung von Komplovbildnr rn kurz- 
fti*3tig durch den Reaktor goie it-:d wire. 

7. Vcrfahren nach Anspruch 6. dadurch gekenn- 
ze-ichnet. da/3 die in dor Regenerior Io-: ung an- -o 
gereicherten Sc hwermetalle gegebenenfalis 
nach Anheoung des pH-Wortes rnit Hilfo von 

Kalk odor sulfidischen Verb-ndungon aisgefallt 
werden 

8. Vc rfahren nac h einem odor moh re ren der vor- 
angehonden Anspnieho. dadurch gokonn. -eieh- 
net, da/3 c\>~' Bioadsorber, inshesondere nach 
der Desorbietung durch die Regenerier h ^.i mg 
dadLjrch aktivier worden. da/3 sic mit enier -;o 
Nahr losung beh-mdelt und Bedingungeu cin- 
gestellt werden, die d c Mikroorganismen jum 
WachstLim am ego n 

9. Anlage zur Durcnf'Jhrung des Vorfahrc ns nach ; r > 
einem Oder mehreren der Anspijcho 1 hi-, 8. 
dadurch geke nn zoic h net da/? die Anlage urn- 

faSt 

a) weniqstens (-men Reaktoi (1v der Oic 
Bioadsortxr (2) orthalt unc mit AnschluS- < o 
sen fur das wassuqe Medium (11) fur em 
Naht medium (12). fur cine RoqenoncrfiLK- 
sigkeit (13) und fur Luf: edei Sauorstoff (14) 

mil Einnchtungcn zur Verteilung dies< r 
Gase in dem Reaktoi. r.s 

b) e nom dem Reakto- (1) vorgoschaltc ten 
Bohaltot '3) mit emer M'schcmncntang und 
cinei Zi.ti.hr ung fui Lauge (15) zur Eir > tc I- 




G 

lurg dus pH-Wortos end wottc anon Fa - 
lungsbohaftor (4) vorgoschaltct ist. dem das 
kontaminierte Abwasscr uber emo Letting 
(16) unci cine Fallungsmittol uber erne Zu- 
fuhrung (17) zugofjhrt worcon und an den 
sich em in der Leitung (11) angcordneter 
Abschcider (5) aiiin Abtrcnnen von Schwer- 
rnetallschlamrn nach der Fajlung anschliefit. 
error Leitung (18) von dem Reaktor (1) zu 
dem Fallungsbohaltcr (4), um wahrond dor 
Rcgeneriercng de Rcgenenerf ussigkeit in 
den Fallungsbehalter zu leiten. 

c) emer Leitung (19) zur Abtuhrung des 
benandelter wassngen Mediums und 

d) ciner Abluftleitung (20) der zugefuhrten 
aber nicht verbrauchtcn Gase sowie gege- 
benenfails weiterer sich aus dem wassngen 
Medium lo sender Gase. 
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